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Пленочные поляризаторы пропускающего, отражающего и пропускающе-отражающего типов 
используют в жидкокристаллических устройствах отображения информации, которые находят 
применение в приборостроении, медицинской технике, бытовой и промышленной электронике 
[1]. Известно [2–4], что наночастицы (НЧ) золота и серебра, как наполнители поливинилспирто-
вой пленки, улучшают ее оптические, тепловые, электрические и механические свойства, которые 
в свою очередь зависят от размера, концентрации и распределения НЧ в полимерной матрице. 
Для синтеза композитов полимер–НЧ широко применяется золь–гель метод, который наибо-
лее эффективен при получении пленочных материалов большой площади [2–5]. Формируя такие 
композиты, обычно готовые НЧ добавляют в раствор полимерной матрицы или же их синтези-
руют непосредственно в среде пленкообразующего полимера. Так, водный коллоидный раствор 
серебра со средним размером частиц 5 нм приготовили, восстанавливая Ag+ тетрагидроборатом 
натрия, а затем полученный золь серебра внесли в водный раствор поливинилового спирта (ПВС) 
[2]. Связывание НЧ серебра с полимерными цепями ПВС привело к сдвигу их максимума плаз-
монного резонанса в красную область спектра, что обусловлено, согласно [2], агломерацией НЧ 
серебра и/или изменением диэлектрической проницаемости в окружении частиц. Также суще-
ственно изменяются тепловые и механические свойства ПВС [2]. У композита, содержащего 
0.73 мас.% серебра, температура стеклования уменьшилась на 20 оС, а тепловая стабильность по-
высилась на 40 оC. Композитная пленка с НЧ серебра проявляет деформационное поведение ма-
териала полукристаллического типа с ясно выраженным пределом текучести, в то время как при 
деформации чистой ПВС пленки предела текучести не наблюдалось [2]. Также НЧ серебра син-
тезировали в объеме ПВС пленки [3, 5]. Для этого смешивали нитрат серебра с ПВС, получен-
ный раствор наносили на подложку и нагревали (50–110 oC), в итоге непосредственно в объеме 
полимера образовались НЧ серебра (2,1–2,6 нм) [3]. В работе [5] водный раствор глицерина (2,3–
2,8  мас.%) с AgNO3 (2  мас.%), предварительно обработанный ультразвуком в течение 30 мин, 
добавляли к охлажденному раствору ПВС. Для формирования композита ПВС–НЧ серебра по-
лученную жидкую смесь выдерживали при 35 оС до остаточной влажности 7–10 %. Реакция восста-
новления-окисления Ag+ и глицерина происходила внутри ПВС пленки при ее высыхании. Сфор-
мированные НЧ серебра (10–20 нм) окрашивали ПВС пленку в оранжево-коричневый цвет [5]. 
ПВС использовали как стабилизатор золя золота, полученного при восстановлении HAuCl4 
гидразингидратом или натриевой солью формальдегидсульфоната [6]. Показано, что НЧ золота, 
включенные в ПВС пленку, взаимодействуют с ОН-группами полимера и увеличивают его кри-
сталличность [4, 7]. В работе [4] показано, что величина оптической ширины запрещенной зоны 
ПВС пленки без НЧ равна 4,98 эВ, а с 0,074  мас.% НЧ золота – 3,85 эВ. С ростом концентрации 
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НЧ золота в ПВС пленке от 0,024 до 0,074 мас.% уменьшается ее пропускание и увеличивается 
отражение света в видимой и ближней ИК области, с повышением содержания золота до 0,043 мас.% 
в ПВС пленке возрастает ее показатель преломления. В то же время при большем содержании 
частиц (0,074 % масс.) наблюдается уменьшение показателя преломления, достигая величины, 
характерной для пленки без частиц [4]. Авторы пришли к выводу, что, включая НЧ золота в ПВС 
пленку, можно изменять ее оптические свойства [4]. 
ПВС можно использовать одновременно в качестве восстановителя AuCl4
– и стабилизатора 
образующегося золя золота. НЧ золота получали при 80 оС в течение 2,5 ч в водном растворе 
ПВС с HAuCl4 [7]. Однако и после прекращения нагрева наблюдалось увеличение интенсивно-
сти поглощения НЧ золота в растворе ПВС, что свидетельствует о низкой скорости восстановле-
ния AuCl4
– в этих условиях. НЧ золота влияют на структуру ПВС пленки, изменяя ее от аморф-
ной до кристаллической, сами же частицы золота в полимерном окружении характеризуются 
очень низкой дифракционной интенсивностью [7]. НЧ золота сдвигают температуру стеклова-
ния ПВС пленки от 85 к 95 оС, а деструкции – от 270 к 325 оС, в то же время температура плавле-
ния (~210 оС) практически совпадает для пленки с НЧ золота и без них [7].
Цель данной работы – установить влияние компонентов композиции ПВС пленки на синтез 
НЧ золота и их воздействие на оптические свойства поляроидной ПВС пленки.
Методы исследования. В работе использовали золотохлористоводородную кислоту и Конго 
красный (КК) («Aldrich», США), ПВС марки «Moviol 28-99» (молекулярная масса 145 кДа, сте-
пень полимеризации – 3300, содержание ацетатных групп – 0,6) фирмы «Hoechst Aktiengesllschaft» 
(Германия), H3BO3 и глицерин «Реахим» (Россия). 
НЧ золота синтезировали в водном растворе HAuCl4, добавляя компоненты, используемые 
для получения поляроидной пленки: ПВС, этанол, H3BO3, глицерин, азокраситель, которые вно-
сили в водный раствор HAuCl4 как по отдельности, так и совместно друг с другом. Синтез НЧ 
золота проводили в течение 3–4 ч в УЗ ванне Elmasonic S 30 H (Германия), характеризующейся 
частотой 37 кГц, эффективной мощностью 60 Вт и максимальной пиковой мощностью 240 Вт. 
В процессе синтеза НЧ золота реакционная среда постепенно разогревалась от 18 до 62 оС (0 ч – 
18, 0,5 ч – 34–35, 1 ч – 45–47, 2 ч – 59–60 и 3–4 ч – 61–62 оС). 
Спектры поглощения НЧ золота регистрировали на спектрофлуориметре CM 2203 («SOLAR», 
Беларусь). Диаметр НЧ рассчитывали по уравнению d (нм) = 2,02X – 23,1, если величина Х = 
λmax (нм) – 500 была ≥ 20 [8]. В случае Х < 20 использовали соотношение d (нм) = 20,8 – 4,1Х(1 – 
0,067Х + 9,6·10–4Х2) [8]. При определении концентрации НЧ золота применяли коэффициенты 
молярной экстинкции, приведенные в [9]. Изображения НЧ золота получали на атомно-силовом 
микроскопе Nanoscope-3D («Veeca», США) при частоте строчной развертки 5 Гц в контактном 
режиме, используя кантилевер «NP-10» («Nanoprobe», Veeco) из Si3N4 с коэффициентом упругости 
0,06–0,12 Н/м.
При титровании водного раствора 0,85 и 26,4 нМ НЧ золота концентрация КК изменялась от 
3,8 до 33,4 мкМ. В случае титрования водного раствора 10 мкМ КК использовали золь золота, 
полученный в среде с 3,45 об.% глицерина и 4,1 мас.% ПВС. Средний размер НЧ золота состав-
лял 3–4 нм, а их концентрация в растворе КК менялась от 11,4 до 113,5 нМ. Также применяли НЧ 
золота (~15 нм), синтезированные в растворе, содержащем 10 об.% этанола и 3,45 об.% глицерина. 
Их концентрация в растворе КК возрастала от 0,02 до 0,20 нМ.
Поляроидную ПВС пленку без НЧ золота формировали из водно-спиртового раствора, со-
держащего 9,1 мас.% ПВС, 8,7 об.% этанола, 4 мас.% H3BO3, 3,4 об.% глицерина и (10–40)·10
–3 мас.% 
КК [1]. ПВС пленку, включающую НЧ золота, получали в этом же растворе, добавляя в него 5,0 мл 
золя золота, содержащего частицы со средним размером ~38 нм, рассчитанным из спектральных 
данных [8]. Концентрация НЧ золота в водно-спиртовом растворе составляла 0,15 нМ. Полу- 
ченную сухую ПВС пленку сначала опускали на 2–3 мин в 4%-ный раствор борной кислоты, на-
гретый до (42,0±2,0) °С, чтобы придать ей прочность и эластичность, а затем влажную ПВС 
пленку помещали в устройство для механического растяжения [1]. Степень растяжения пленки 
(Rs) определяли как отношение ее длины после и до одноосной ориентации. Растянутую пленку 
промывали дистиллированной водой, а затем сушили при температуре 60 °С в течение 20 мин. 
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Результаты и их обсуждение. Водный раствор 0,1 мМ КК поглощает при 334 и 486 нм (рис. 1, 
спектр 1). Отношение интенсивности поглощения длинноволнового пика к коротковолновому 
равно 1,25, а в растворе с HAuCl4 это соотношение уменьшается до 0,48, что свидетельствует 
о расходовании азокрасителя. Кроме того, в присутствии HAuCl4 максимумы поглощения сдви-
гаются в длинноволновую область спектра (рис. 1, спектр 2). Данные, приведенные на рис. 1, 
спектр 2 и в табл. 1, система 1, подтверждают участие КК в восстановлении AuCl4
–. Размер НЧ 
золота зависит от концентрации КК в реакционной среде: в присутствии 0,1 мМ азокрасителя их 
средний размер равен 9 нм, а при 0,2 мМ КК – 3 нм. 
Молекула КК содержит четыре атомы азота, которые в водном растворе HAuCl4 могут быть 
протонированы. В кислых растворах возможны различные таутомерные формы азокрасителя [10]. 
Так, протонирование КК по NH2- или N=N-группам приводит к образованию двух резонансных 
структур – азониевого и аммониевого ионов [10]. По-видимому, эти положительно заряженные 
формы азокрасителя связывают анионы AuCl4
–, облегчая непротонированным молекулам КК их 
восстановление до Au0. При окислении КК, как и при протонировании, также образуется аммо-
ниевый ион азокрасителя [10]. Уменьшение поглощения при 486 нм (рис. 1, спектры 1 и 2) под-
тверждает его образование, а также возможное расщепление азогрупп [11], которые обуславли-
вают характерный цвет КК. Однако анионы Cl–, остающиеся в растворе после восстановления 
AuCl4
–, ингибируют расщепление азогрупп и тем самым препятствуют обесцвечиванию КК [12]. 
Так как поглощение света при 310–330 нм, обусловленное π-π* переходами в ароматических 
кольцах, соседствующих с –N=N-группой азокрасителя [13], не изменяется, можно заключить, 
что в процессе синтеза НЧ золота при окислении КК не разрушается его ароматическая структура. 
Рис. 1. Спектры поглощения КК и НЧ золота, синтезированных в растворах с КК, ПВС, глицерином и этанолом: 1 – 
0,1 мМ КК; 2 – 0,2 мМ КК, 0,3 мМ HAuCl4; 3 – 0,2 мМ КК, 1,4 мас.% ПВС, 0,3 мМ HAuCl4; 4 – 0,2 мМ КК, 4,6 мас.% 
ПВС, 0,3 мМ HAuCl4; 5 – 1,9 мас.% ПВС, 0,3 мМ HAuCl4; 6 – 4,3 мас.% ПВС, 4,0 об.% глицерин, 0,6 мМ HAuCl4; 7 – 
10 об.% этанол, 0,3 мМ HAuCl4
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Т а б л и ц а  1. Интенсивность поверхностного плазмонного резонанса НЧ золота,  
синтезированных в различных средах
Система HAuCl4, мМ Компоненты ПВС пленки Dmax
1 0,3 0,1 мМ КК 1,22
2 0,3 0,1 мМ КК, 1,4 мас.% ПВС 1,83
3 0,3 0,2 мМ КК, 1,4 мас.% ПВС 2,68
4 0,3 0,2 мМ КК, 4,6 мас.% ПВС 0,90
5 0,3 1,4 мас.% ПВС 1,25
6 0,3 7,3 об.% этанол, 1,4 мас.% ПВС 1,21
7 0,3 7,3 об.% этанол 0,76
8 0,6 4,3 мас.% ПВС 2,06
9 0,6 4,0 об.% глицерин, 4,3 мас.% ПВС 2,39
В присутствии КК восстановление AuCl4
– продолжается и после прекращения УЗ воздействия. 
Через 3 сут хранения раствора, содержащего 0,05 мМ КК, в 2 раза увеличилось поглощение НЧ 
золота, а их максимум сдвинулся от 516 к 524 нм. Кроме того, в спектре обнаруживается широкая 
полоса поглощения при 926 нм, что указывает на присутствие в золе агрегированных и/или несфери- 
ческих частиц золота. Характеристики длинноволнового поглощения НЧ золота зависят от началь-
ной концентрации КК. В случае 0,1 мМ КК длинноволновой пик поглощения НЧ золота обнаружи-
вается при 677 нм, и его интенсивность в этой области спектра существенно меньшая, чем в присут-
ствии 0,05 мМ азокрасителя. По-видимому, молекулы КК и/или аммониевый ион азокрасителя, 
связываясь с НЧ золота, препятствуют их агрегации или же формированию несферических частиц. 
В присутствии основного компонента поляроидной пленки – ПВС также наблюдается синтез 
НЧ золота в условиях УЗ воздействия (табл. 1, система 5; табл. 2; рис. 1, спектр 5; рис. 2, а). 
Эффективность синтеза НЧ золота зависит от концентрации ПВС в водном растворе 0,3 мМ 
HAuCl4. В отсутствие полимера и при его минимальной концентрации (0,3 мас.%) НЧ золота не 
образуются, даже если раствор HAuCl4 обрабатывать УЗ в течение 3 ч (табл. 2). При концентра-
циях ПВС > 0,3  мас.% выход НЧ золота увеличивается прямо пропорционально количеству по-
лимера в среде. В присутствии полимера формируются монодисперсные частицы сферической 
формы (рис. 1, спектр 5; рис. 2, а) и чем больше концентрация ПВС в водном растворе HAuCl4, 
тем меньше размер НЧ золота (табл. 2). Например, в среде с 1,4 мас.% ПВС средний диаметр НЧ 
золота составляет 46–49 нм (рис. 2, а), в то время как в присутствии 4,8% полимера – около 4 нм.
Т а б л и ц а  2. Характеристики НЧ золота, полученных при различных концентрациях ПВС  
в водном растворе
0,3 мМ HAuCl4 + ПВС 0,2 мМ КК  + ПВС + 0,3 мМ HAuCl4
ПВС, мас.% lmax, нм Dmax Диаметр, нм ПВС, мас.% lmax, нм Dmax
0 311 0,64 0 272 
334 
507
1,53 
1,26 
0,54
0,30 302 0,34 0,5 274 
295 
501
1,65 
1,55 
0,61
0,60 302
561
0,39
0,22
100 1,0 275 
295 
479
1,65 
1,55 
0,85
0,97 534 0,77 46 2,0 275 
340 
501
1,69 
1,46 
0,71
1,42 533 1,02 44 3,3 274 
336 
491
1,67 
1,52 
0,78
1,92 517 1,45 11 4,6 276 
337 
487
1,68 
1,50 
0,89
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Если водный раствор 0,3 мМ HAuCl4 содержит 0,2 мМ КК и разные количества ПВС, интен-
сивность поглощения НЧ золота в области 500 нм увеличивается в 1,1–1,6 раза (табл. 1, системы 
1 и 2; табл. 2), в то же время при меньших концентрациях ПВС, но в отсутствие азокрасителя 
обнаруживаются большие изменения интенсивности поверхностного плазмонного резонанса ча-
стиц (табл. 2; рис. 1, спектр 5). НЧ палладия катализируют разрушение КК [14], обеспечивая 
электронную передачу от восстановителя к азогруппе КК. ПВС является слабым восстановите-
лем, поэтому в его присутствии азокраситель может превращаться только в гидразосоединение 
(R–NH–NH–R). Это соединение является менее эффективным восстановителем AuCl4
–, чем КК.
В среде, содержащей ПВС с азокрасителем, образуются НЧ золота меньшего размера. Так, 
в растворе 0,1 мМ КК без полимера средний диаметр частиц составляет 9 нм, а при добавке 1,4 мас.% 
ПВС – 6 нм. Высокая концентрация ПВС уменьшает выход НЧ золота (табл. 1, системы 3 и 4; 
рис. 1, спектры 3 и 4), Синтез частиц является наиболее эффективным, если в реакционной среде 
присутствует 0,2 мМ КК и 1,4 мас.% ПВС (табл. 1, система 3; рис. 1, спектр 3; рис. 2, в и г). В этом 
случае образуются НЧ золота с размером 4–5 нм (рис. 2, в и г).
Влияние борной кислоты на синтез НЧ золота изучали в водном растворе, содержащем 3–20 мМ 
H3BO3, 4,8 мас.% ПВС и 0,6 мМ HAuCl4. При этих концентрациях H3BO3 ускоряет формирование 
Рис. 2. АСМ-изображения НЧ золота, полученных в растворах, содержащих а – 1,4 мас.% ПВС, 0,3 мМ HAuCl4, б – 
10 об.% этанол, 0,3 мМ HAuCl4, в – 1,4 мас.% ПВС, 0,2 мМ КК, 0,3 мМ HAuCl4, сканированных в режиме «трение» 
(а–в) и «высота» (г)
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НЧ золота в условиях УЗ воздействия, однако практически не влияет на интенсивность поверх-
ностного плазмонного резонанса (98–106%) и размер частиц (~5 нм в среде без H3BO3, 4–11 нм 
в присутствии 3–20 мМ H3BO3). 
В условиях УЗ воздействия в водном растворе 0,3 мМ HAuCl4, содержащем 7,3 об.% этанола, 
формируются НЧ золота со средним диаметром 136 нм. Добавка 1,4 мас.% ПВС обеспечивает об-
разование частиц с размером ~3 нм. В водном растворе, содержащем 10 об.% этанола и 0,3 мМ 
HAuCl4, образуются НЧ золота 27–32 нм (рис. 2, б). Из сравнения интенсивности поглощения НЧ 
золота, полученных в среде с КК или этанолом (табл. 1, системы 1 и 7, 2 и 6; рис. 1, спектры 2 и 7), 
следует, что спирт является менее эффективным восстановителем AuCl4
–, чем азокраситель. 
Глицерин в водном растворе ПВС ускоряет формирование НЧ золота, но лишь в 1,2 раза уве-
личивает их поглощение (табл. 1, системы 8 и 9). НЧ золота, образованные в водном растворе без 
глицерина, имеют диаметр ~15 нм, а в присутствии 2,0 об.% глицерина – 4 нм. Увеличение кон-
центрации глицерина до 4,0 об. % не сопровождается дальнейшим уменьшением размера НЧ зо-
лота. Однако в спектре НЧ золота, полученных в этих условиях, отсутствует поглощение при 
800 нм, характерное для частиц, синтезированных в растворе с 0,6 мМ HAuCl4 и 4,3 мас.% ПВС. 
В водном растворе, содержащем 10 об.% этанола и 3,5 об.% глицерина, образуются НЧ золота со 
средним диаметром ~15 нм. 
В водном растворе, содержащем 4,8 мас.% ПВС и 0,1–0,6 мМ HAuCl4, прямо пропорциональ-
но возрастает поглощение НЧ золота (табл. 3). При больших концентрациях HAuCl4 поглощения 
НЧ золота практически не изменяется, но увеличивается их размер от 11 до 29 нм (табл. 3), т. е. 
чем выше содержание HAuCl4 в растворе ПВС, тем больший средний диаметр образующихся 
НЧ золота. С повышением концентрации HAuCl4 в водном растворе, содержащем 4,8 мас.% ПВС 
и 0,2 мМ КК, поглощение НЧ золота уменьшается в 2,4–2,7 раза по сравнению с образцами, по-
лученными в отсутствие азокрасителя (табл. 3). 
Т а б л и ц а  3. Характеристики НЧ золота, полученных при разных концентрациях HAuCl4
HAuCl4, мМ
4,8 мас.% ПВС 0,2 мМ КК, 4,8 мас.% ПВС
lmax, нм Dmax Диаметр, нм lmax, нм Dmax
0,1 512 0,30 4 298 
484
1,71 
1,63
0,3 512 1,48 4 336 
488
1,54 
0,82
0,6 517 2,77 11 342 
511
1,93 
1,01
0,9 521 3,09 19 341 
522
2,01 
1,18
1,2 525 3,27 27 341 
522
2,15 
1,27
1,5 526 3,24 29 339 
523
2,53 
1,33
В спектре поглощения водного раствора, содержащего 0,2 мМ КК, 4,8 мас.% ПВС и 0,1 мМ 
HAuCl4, имеется хорошо выраженный пик при 484 нм, обусловленный азокрасителем (табл. 3). 
Однако он отсутствует при концентрации HAuCl4 ≥ 0,3 мМ. Следовательно, при соотношении 
HAuCl4/КК, равном 1,5, весь азокраситель расходуется на восстановление AuCl4
–. Поэтому даль-
нейшее увеличение интенсивности поверхностного плазмонного резонанса НЧ золота при 511–
523 нм при больших концентрациях HAuCl4 обусловлено восстановительной активностью ПВС 
(табл. 3). Сдвиг максимума поглощения КК от 298 к 339–342 нм при концентрациях HAuCl4 > 
0,3 мМ указывает на связывание продуктов окисления азокрасителя с образуемыми НЧ золота. 
Таким образом, в системе, содержащей два потенциальных восстановителя AuCl4
– – КК и ПВС, 
в первую очередь расходуется КК, а после его окисления ПВС восстанавливает оставшиеся ани-
оны AuCl4
–.   
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Для сравнения приведены два варианты синтеза НЧ золота: 1) в присутствии КК и 2) в его 
отсутствие. В первом НЧ золота формировали в водном растворе, содержащем 0,3 мМ HAuCl4, 
0,3 мМ КК и 1,4 мас.% ПВС, воздействуя УЗ в течение 4 ч, а во втором – первоначально получали 
НЧ золота в среде, содержащей 0,3 мМ HAuCl4 и 1,4 мас.% ПВС, а КК (0,3 мМ) добавляли после 
их синтеза. КК сохранил свои спектральные характеристики в растворе, сформированным по 
второму варианту синтеза НЧ золота, а в первом отсутствовало поглощение азокрасителя при 
486 нм. Следовательно, золь золота, полученный в присутствии КК, содержит продукты его окис-
ления (азокси- и нитросоединения: R–N(O)=N–R и R–NO2), в то время как азокраситель, добавлен-
ный к готовым НЧ золота, не изменяет свои спектральные характеристики.
Титрование золя золота азокрасителем (табл. 4) или же, наоборот, азокрасителя НЧ золота 
(рис. 3,а–в; табл. 4) сопровождается прямо пропорциональным увеличением интенсивности по-
глощения растворов. Следовательно, азокраситель не разрушается в присутствии НЧ золота. 
Известно [15], что в процессе деструкции полоса поглощения КК при 497 нм сдвигается в корот-
коволновую область, а также уменьшается ее интенсивность, что отражает разрушение хромо-
форной структуры в области азосвязей. Сдвиг сопровождается параллельным уменьшением ин-
тенсивности полос при 235 и 347 нм. Согласно работе [15], в видимой и УФ-области спектра не 
обнаруживаются новые полосы поглощения при деструкции КК.
Т а б л и ц а  4. Ассоциация КК с НЧ золота
Условия синтеза НЧ золота  
в водном растворе
Размер  
НЧ золота, нм
[НЧ золота], нМ КК, мкМ
Поглощение ассоциатов
lmax, нм D
3,45 об.% глицерин,
17,1 мМ H3BO3,
4,1 мас.% ПВС,
0,6 мМ HAuCl4
5* 26,4 0 513 0,32
26,4 11,2 302 
503
0,52 
0,69
26,4 33,4 317 
495
1,03 
1,42
3,45 об.% глицерин,
10 об.% этанол,
0,6 мМ HAuCl4
15** 0,85 0 519 0,34
0,85 11,2 308 
527
0,43 
0,60
0,85 33,4 310 
532
0,83 
1,08
15** 0 10 321 
476
0,25 
0,37
0,02 10 312 
515
0,22 
0,25
0,07 10 308 
528
0,30 
0,41
0,20 10 300 
524
0,54 
0,81
0 10 321 
476
0,25 
0,37
3,45 об.% глицерин,
4,1 мас.% ПВС, 0,6 мМ HAuCl4
4*** 11,4 10 322 
487
0,29 
0,45
37,8 10 320 
500
0,39 
0,57
75,7 10 313 
504
0,52 
0,76
П р и м е ч а н и е. Коэффициенты молярной экстинкции: *1,22×107 М–1см–1 и **4,05×108 М–1см–1 , *** 3,87× 
106 М–1·см–1 [9].
При возрастании концентрации КК в золе золота наблюдается сдвиг максимума плазмонного 
резонанса, направление которого зависит от размера НЧ золота (табл. 4). При титровании НЧ 
золота (~5 нм) азокрасителем максимум плазмонного резонанса сдвигается от 513 к 495 нм, т. е. 
к длинноволновому поглощению КК (476 нм), но не достигает его. При концентрации КК, равной 
7,5 мкМ, обнаруживается поглощение при 300 нм, в то время как в отсутствие НЧ золота азокра-
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ситель в этой области имеет максимум при 321 нм. Эти спектральные изменения отражают про-
цесс формирования ассоциата КК с НЧ золота (КК–НЧЗ). В случае 26,4 нМ НЧ золота со сред-
ним размером ~5 нм и 7,5 мкМ КК ассоциат КК–НЧЗ поглощает в видимой области спектра при 
300 и 505 нм. Эти спектральные характеристики существенно отличаются от аналогичных для 
КК (321 и 476 нм) и НЧ золота (513 нм). Кроме того, смещение пика плазмонного резонанса ассо-
циата КК–НЧЗ в коротковолновую область спектра позволяет предположить, что азокраситель 
препятствует агрегации частиц.   
Формирование ассоциата подтверждают данные, полученные при обратном титровании, т. е. 
при добавлении НЧ золота (~4 нм) к водному раствору 10 мкМ КК (табл. 4). По мере роста кон-
центрации НЧ золота максимумы поглощения сдвигаются в направлении 320 → 313 и 477 → 504 нм. 
Поглощение НЧ золота (511 нм) не обнаруживается во всем диапазоне изменения их концентрации. 
Следовательно, спектры поглощения принадлежат ассоциатам КК–НЧЗ, а не физической смеси 
исходных компонентов. 
При титровании азокрасителем НЧ золота с размером ~15 нм также образуются ассоциаты, 
так как появляется пик поглощения в области 300 нм и наблюдаются сдвиги максимумов 286 → 
310 и 519 → 532 нм (табл. 4). При концентрациях НЧ золота и КК, равных 3,4 нМ и 7,5 мкМ соот-
ветственно, их ассоциат КК–НЧЗ поглощает при 296 и 524 нм. 
При обратном титровании, т. е. при добавлении НЧ золота (~15 нм) к водному раствору 10 мМ КК, 
максимумы поглощения также сдвигаются в направлении 321 → 300 и 477 → 524 нм, что под-
тверждает вышеназванные спектральные характеристики ассоциата КК–НЧЗ. Сдвиг полосы по-
глощения от 519 нм (НЧ золота в отсутствие азокрасителя) к 532 нм в золе золота с 33,4 мкМ КК 
указывает на агрегацию формирующихся ассоциатов КК–НЧЗ, что не характерно в случае НЧ 
золота меньшего размера (4–5 нм). При титровании золя золота азокрасителем размер агрегатов 
достигает 34 нм, а при добавлении НЧ золота в раствор азокрасителя – 42 нм. Однако причиной 
сдвига максимума поглощения к 532 нм может быть ассоциация мономерной формы КК. Изве- 
стно [15], что в водном растворе максимум КК при 497 нм обусловлен полосой поглощения ани-
онного мономера, а максимумы при 235 и 347 нм относят к бензольным и нафталиновым коль-
цам соответственно. КК, как мономер, имеет практически постоянную полосу и интенсивность 
поглощения при pH 6–10. Поглощение КК изменяется при pH < 6: максимум мономера КК при 
Рис. 3. Спектры поглощения: а – 10 мМ КК (1), 10 мкМ КК + 0,02 (2), 0,04 (3), 0,07 (4), 0,10 (5), 0,13 (6) и 0,20 (7) нМ НЧ 
золота. Зависимости положения максимума (б) и максимального поглощения (в) ассоциатов КК с НЧ золота от кон-
центрации частиц
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497 нм сдвигается в длинноволновую область к 596 и 538 нм при pH 2 и 4 соответственно. 
Уменьшение интенсивности и сдвиг поглощения КК в красную область обусловлен ассоциацией 
его мономерной формы [15]. Так как титрование НЧ золота азокрасителем проводилось в водном 
растворе с рН не ниже 6, то сдвиг поглощения от 519 к 532 нм, скорее всего, вызван адсорбцией 
мономерной формы азокрасителя на НЧ золота и последующей агрегацией ассоциатов. 
Спектры поляризации и пропускания пленок с КК и НЧ золота и без них практически совпа-
дают по форме и интенсивности (рис. 4). Следовательно, НЧ золота со средним диаметром ~38 
нм, включенные в композицию в концентрации 0,15 нМ, не мешают формированию поляроид-
ной ПВС пленки и не влияют на ее оптические свойства. 
Выводы. В условиях УЗ воздействия и изменения температуры от 18 до 66 оС образуются 
НЧ золота в водных растворах, содержащих КК, ПВС, этанол, глицерин и их смеси. КК эффек-
тивно восстанавливает AuCl4
– до Au0 с образованием НЧ золота, размер которых зависит от кон-
центрации азокрасителя в реакционной среде. При окислении КК уменьшается его поглощение 
при 486 нм. 
Эффективность синтеза НЧ золота и их диаметр зависят от концентрации ПВС в водном рас-
творе HAuCl4. При концентрациях ПВС > 0,3  мас.% выход монодисперсных НЧ золота увеличи-
вается прямо пропорционально количеству полимера в среде. Добавка КК в раствор ПВС умень-
шает скорость формирования и размер НЧ золота. 
КК формирует ассоциаты с НЧ золота, которые агрегируют, если включают частицы с диа-
метром ~15 нм, в то же время этот процесс не характерен для ассоциатов, содержащих меньшие 
частицы (4–5 нм). Поляроидные ПВС пленки, полученные из водно-спиртового раствора, как со-
держащие КК и ~38 нм НЧ золота в концентрации 0,15 нМ, так и без наночастиц, не отличаются 
спектрами поглощения, светопропускания и эффектом поляризации.
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SYNTHESIS OF GOLD NANOPARTUCLES IN PRESENCE OF POLARIZING  
FILM COMPONENTS
Summary
Gold nanoparticles (GNPs) are formed under sonication (Elmasonic S 30 H, Germany) and temperature change from 
18 to 66 оС in water solutions containing Congo red (CR), polyvinyl alcohol (PVA), ethanol, glycerol and their mixtures. CR 
efficiently reduces AuCl4
- to Au0 producing GNPs, which size depends on the dye concentration. The yield of the monodisperse 
GNPs is increased directly proportionally to amount of PVA in medium. The addition of CR in the PVA solution decrease 
formation rate and size of GNPs. CR forms associates with GNPs, which aggregate, if they include particles of ~15 nm. 
Polarizing PVA film prepared from the water–ethanol solution, containing CR and GNPs of ~38 nm in the concentration of 
0,15 nM do not differ by absorption spectra, optical transmission and polarization effect from films without nanoparticles.
